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拳参的化学成分研究

刘晓秋1，李维维1，华会明1，沙

(1．沈阳药科大学中药学院，辽宁沈阳 110016；2．

拳参为蓼科属植物Polygonum bistorta L．的根

茎，具有清热解毒、消肿止血之功[“。其化学成分报

道较少，近年曾报道从拳参95％乙醇提取物中鉴定

了酚酸、黄酮类化合物[2’3]，本实验进一步从中得到

4个化合物，即(3一甲氧基酰胺基一4一甲基苯)一氨基甲

酸甲酯[(3-methoxycarbonylamino一4-methyl—

phenyl)-cabamic acid methylester，I]、(3一甲氧基

酰胺基一2一甲基苯)=氨基甲酸甲酯[(3-methoxycar—

bonylamino一2一methyl—phenyl)一cabamic acid methy—

lester，Ⅱ]、阿魏酸(freulic acid，Ⅲ)和山柰酚

(kaempferol，Ⅳ)。其中I和Ⅱ为首次从蓼属植物中

分离得到。

1仪器与材料

日本Yanaco MP—S3熔点测定仪；瑞士Bruk—

er ARX一300和瑞士Bruker AVANCE一600型核

磁共振光谱仪，CDCl。、DMSO为溶剂，TMS为内

标；质谱用美国Agilent公司1100系列SL离子阱

质谱仪测定；所用薄层色谱用硅胶H、柱色谱用硅胶

(200～300目)均为青岛海洋化工有限公司生产，聚

酰胺薄膜、柱色谱用聚酰胺(60～90目)均为浙江省

台州市路桥四甲生化塑料厂生产，Sephadex LH一20

为Pharmacia公司产品。试剂均为分析纯。

拳参药材购于辽宁省药材公司，经沈阳药科大

学郭允珍教授鉴定为拳参P．bistorta L．的根茎。

2提取和分离

拳参(10 kg)经95％乙醇加热回流提取，减压

回收乙醇得浸膏，加适量水制成混悬液，依次用石油

沂2，陈发奎1，吴立军1

沈阳药科大学药学院，辽宁沈阳110016)

醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取，减压回收溶剂得各浸膏。

醋酸乙酯萃取部分经聚酰胺柱色谱和Sephdex LH一

20柱色谱，用三氯甲烷一甲醇系统洗脱，得到化合物

I、II、Ⅲ和Ⅳ。

3鉴定

化合物I：白色针晶(甲醇)，mp 222～224℃，

ESI—MS给出准分子离子峰m／2：260．8[M+H]+，

1H—NMR谱中d 2．11(3H，S)质子信号，结合

13C—NMR谱中占17．2处的碳信号提示结构中含有

甲基。艿3．63，3．64(各3H，S)质子信号，结合

13C—NMR中艿51．6、51．7碳信号，提示结构中含有

两个一OCH3。低场区艿7．06(1H，d，J一8．3 Hz)，艿

7．15(1H，br．d，J=8．3 Hz)，艿7．48(1H，br．S)为苯

环上ABX偶合的质子信号，说明苯环存在1、3、4取

代。13C—NMR共给出11个碳信号，其中有8个不饱

和碳信号。

在HSQC谱中d 7．06、7．15、7．48处质子信号

分别与艿130．3、115．0、114．9处碳信号存在直接相

关，而在HMBC谱中，艿2．11质子信号与占130．3、

125．6、136．5碳存在远程相关，且艿7．15质子信号

与艿125．6存在远程相关，说明甲基连在艿125．6碳

上。两个甲氧基质子信号占3．63、3．64分别与艿

154．0、154．8碳存在远程相关。

另外在HMBC谱(图1)中，两个活泼质子艿

8．79、9．53分别与艿114．9’、115．O碳存在远程相关，

提示结构中可能有两个一NH一分别接在苯环上。综上

所述，该化合物的结构应为(3一甲氧基酰胺基一4一甲
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基苯)一氨基甲酸甲酯[(3一methoxycarbonylamino一4一

methyl—phenyl)一cabamic acid methylester]。

1H—NMR和”C—NMR光谱数据见表1。

H

化合物Ⅱ：白色针晶(甲醇)，mp 170--172℃，

ESI—MS给出准分子离子峰260．8[M+H]十。

1H—NMR(DMSO—d6)谱中艿2．04(3H，S)质子信号，

结合13C—NMR谱中占12．6处的碳信号提示结构中

含有一CH3，艿3．64(6H，S)质子信号，结合”C—NMR

中艿51．7质子信号，提示结构中含有两个等价甲氧

基。低场区艿7．13(3H，br．S)，为苯环上的质子信

号。1H—NMR(CDCl3)谱中艿7．44(2H，br．S)、7．20

(1H，t，J一8．1 Hz)提示结构有对称性。13C—NMR共

给出1l’个碳信号，其中有8个不饱和碳信号。

图1化合物I的HMBC相关 在HMQC谱(图2)中艿7．13质子信号分别与

Fig—Key HMBC correlation for compound：：1 艿1 2 2．3和1 2 5．3处碳信号存在直接相关，而在

表1化合物I和Ⅱ的1H—NMR和”C—NMR数据

Table 1 1H—NMR arid”C—NMR Data of compounds I andⅡ

H1C‘o＼争。

II
O

图2化合物II的HMBC相关

Fig．2 Key HMBC correlation for compoundⅡ

HMBC谱中，d 2．04氢信号与艿127．6和136．9碳

信号存在远程相关，且艿7．13氢信号与艿122．3、

127．6和136．9碳信号存在远程相关。甲氧基质子

信号艿3．64与155．0碳存在远程相关。另外在HM—

BC谱中，活泼质子信号艿8．92与艿122．3和136．9

碳存在远程相关，提示结构中可能有两个一NH一分别

接在苯环上。综上所述，该化合物的结构应为(3一甲

氧基酰胺基一2一甲基苯)一氨基甲酸甲酯[(3-meth—

oxycarbonylamino一2一methyl—phenyl)一cabamic acid

metylester-]。1H—NMR和”C—NMR光谱数据见表1。

化合物Ⅲ：淡黄色针晶，mp 172～173℃，FeCl3

反应阳性，提示结构中含有酚羟基。将该化合物的

13C—NMR、1H—NMR谱与文献报道Ⅲ的阿魏酸的碳

氢核磁共振光谱对照，数据一致，故鉴定该化合物为

阿魏酸({reulic acid)。

化合物Ⅳ：黄色针晶(甲醇)，mp 252～254℃，

UV灯下显黄色暗斑，喷A1C1。显亮黄绿色荧光，

Mg—HCl反应阳性，提示该化合物为黄酮类化合物。

将该化合物的碳谱数据与文献中的山柰酚‘53相对

照，基本一致，故鉴定该化合物为山柰酚

(kampfer01)。
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赤雹挥发油成分的研究

李．兰芳1，佟继铭2，吉 力3，汪 芳”‘

(1．河北省医学科学院，河北石家庄050021；2承德医学院中药研究所，河北承德067000；

3．中国中医研究院中药研究所，北京 100700)

赤雹Thladiantha dubia Bunge．为葫芦科植物

赤雹的成熟果实，又名气雹、赤包、山屎瓜等，分布于

东北、河北、山西、陕西、山东、甘肃、宁夏等省区。具

有理气、降逆、祛痰、止血作用，主要用于气滞胸痛、

嗳气、呕吐、咳嗽痰多，黄疸、赤痢等[1]。有关赤雹化

学成分的报道甚少，到目前为止未见过赤雹果挥发

油成分的研究报道。为了寻找和确证有效活性成分，

本实验采用气相色谱一质谱联用仪(GC—MS)对赤雹

果实中的挥发油进行了分析研究。

1实验部分

1．1 挥发油的提取：赤雹果采自承德丰宁满族自治

县，经河北省药检所孙葆惠主任药师鉴定。果肉和果

籽分离后，取果肉部分常规水蒸气蒸馏，流出液乙醚

萃取，无水硫酸钠干燥，回收乙醚得淡黄色具特殊浓

郁香味的挥发油，得油率为0．03％。

1．2仪器及分析条件：Thermo Finnigan TRACE

GC—TRACE MS气相色谱一质谱联用仪。石英毛细

血管柱；DB一5MS(30 m×0．25 mm×0．25 btm)，程

序升温：起始温度150℃，接口温度240℃。载气为

氦气，进样量0．2肚L，分流比20：1，载气流量1

mL／min。质谱电离方式El，电子能量70 eV，离子源

温度200。C，扫描范围为35～420 amu。

2结果与讨论

2．1 赤雹果挥发油总离子图共分离得到59个峰，

经NIST谱图库检索，鉴定了其中17个化合物，占

挥发油总量的68．93％，并用面积归一化法确定了

各成分的质量分数，结果见表1。

2．2 赤雹果挥发油的主要成分为十六烷酸

(34．65％)，另外还含有十四烷酸(O．43％)、9一十六

碳烯酸甲酯(0．92％)、十六烷酸甲酯(1．47％)、9一十

六碳烯酸(11．22％)、十六烷酸乙酯(2．51％)、亚油

收稿日期：2005—12-08

表1赤雹果挥发油化学成分

Table 1 Chemical constituents of volatile oil

fromT．dubia

酸甲酯(O．77％)、亚油酸乙酯(1．75％)、油酸乙酯

(0．64％)。脂肪酸和脂肪酸酯占挥发油的78．86％，

是主要成分。量最高的是十六烷酸，这与同科植物瓜

蒌中有机酸的情况非常相似[2]。

2．3赤雹果挥发油中还含有反式一B一紫罗兰酮、5-6一

环氧化一p一紫罗兰酮等，这些是合成维生素E和A的

前体物质，在人体中的作用有待探讨。被鉴定的17

个化合物均为首次在该植物中发现，对于研究赤雹

的生物活性成分提供了一定的依据。
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